











Abstract:  The  preparation  of  24‐functionalized  12,22:26,32‐terpyridines  (4′‐functionalized 
3,2:6′,3′′‐terpyridines) by  the  reaction of  three 4‐alkoxybenzaldehydes with 3‐acetylpyridine and 
ammonia was  investigated; under  identical  reaction  conditions,  two  (R  =  nC4H9, C2H5) gave  the 
expected products whereas a third (R = nC3H7) gave only a cyclohexanol derivative derived from 
the condensation of three molecules of 3‐acetylpyridine with two of 4‐(n‐propoxy)benzaldehyde. A 





The 48  isomeric  structures obtained by  the  linking  together of  three pyridine  rings by  three 
single bonds are known collectively as  the  terpyridines  [1]. One of  the commonest metal‐binding 
scaffolds  encountered  in  supramolecular  and  materials  chemistry  is  2,2′:6′,2′′‐terpyridine  (1, 
2,2′:6′,2′′‐tpy)  [2–7]: Note  that  in  this  article, we  use  the  nomenclature  that  is  established  in  the 
community  for  the  terpyridines,  rather  than  the  preferred  IUPAC  names  (PINs)  of 
12,22:26,32‐terpyridine,  13,22:26,33‐terpyridine  and  14,22:26,34‐terpyridine  for  2,2′:6′,2′′‐terpyridine, 




Although  a  vast  array  of  synthetic  strategies  have  been  developed  for  the  preparation  of 
2,2′:6′,2′′‐tpy  derivatives,  the  majority  are  based  upon  the  synthesis  of  an  intermediate 
1,5‐bis(pyridin‐2‐yl)pentane‐1,5‐dione or 1,5‐bis(pyridin‐2‐yl)pent‐2‐ene‐1,5‐dione (or their synthetic 
equivalents) which are subsequently cyclized to generate the central pyridine ring by reaction with a 
source  of  ammonia.  Although  the  1,5‐bis(pyridin‐2‐yl)pent‐2‐ene‐1,5‐dione  is  at  the  correct 
oxidation  state  for  the  formation  of  the  pyridine  upon  cyclization,  the 
1,5‐bis(pyridin‐2‐yl)pentane‐1,5‐dione  yields  a  1′,2′‐  or  1′,4′‐dihydro‐2,2′:6′,2′′‐terpyridine  which 
formally requires oxidation to the desired 2,2′:6′,2′′‐tpy (Scheme 1). 
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Scheme  1.  The  typical  synthetic  strategy  for  a  2,2′:6′,2′′‐tpy  involves  the  cyclization  of 
1,5‐bis(pyridin‐2‐yl)pentane‐1,5‐dione  or  1,5‐bis(pyridin‐2‐yl)pent‐2‐ene‐1,5‐dione  or  equivalent 
with  ammonia.  In  the  case  of  the  1,5‐bis(pyridin‐2‐yl)pentane‐1,5‐dione,  the  intermediate 
dihydro‐compound  (the  1′,4′‐dihydro‐2,2′:6′,2′′‐terpyridine  is  shown)  requires  an  oxidation  to 
generate the 2,2′:6′,2′′‐tpy. 
The most  common  implementations of  this  strategy  are based  on  the  approach of Kröhnke 
(Scheme  2)  [9].  In  the  classical Kröhnke  synthesis,  an  intermediate  enone  (with  the  trivial name 
chalcone  when  two  aromatic  substituents  are  present  [10])  obtained  from  the  Claisen‐Schmidt 
condensation  [11,12] of  2‐acetylpyridine with  an  aromatic  aldehyde  is  reacted with  an  ammonia 
source and a  ′′2‐pyridacylpyridinium′′ salt;  the  latter  is conveniently obtained by  the Ortoleva‐King 
reaction of 2‐acetylpyridine with pyridine and iodine [13–15]. A convenient alternative is the direct 




or  sequentially  with  the  aromatic  aldehyde  and  an  acetylpyridine  [16–20].  By  replacing  the 
2‐acetylpyridine  by  3‐acetylpyridine  or  4‐acetylpyridine,  the  synthetic  approaches  are  readily 








Figure  1.  The  structure  of  the most  commonly  encountered  terpyridine,  2,2′:6′,2′′‐terpyridine  (1), 
together with the closely related compounds 3,2′:6′,3′′‐terpyridine (2) and 4,2′:6′,4′′‐terpyridine (3). 
In this paper, we discuss the synthesis of a series of 3,2′:6′,3′′‐tpy ligands (Figure 2) and describe 
the  formation  of  an  unexpected product  in  one  case. The paper  also  provides  a  comprehensive 
review of alternative products which have been obtained from syntheses of terpyridines using the 
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solvents  such  as  PEG  or  conventional  solvents.  Replacement  of  the  2‐acetylpyridine  by 






of  coordination  networks  generated  upon  reaction  with  metal  salts  [22,25–30].  We  are  now 
beginning a systematic  investigation of  the effect of substituents on  the assembly of coordination 
networks  based  on  3,2′:6′,3′′‐tpy  ligands  and  commenced with  the  synthesis  of derivatives  5a–c. 
Compound 5d has previously been reported [31]. The synthetic approach was a standard one‐pot 















Figure  3.  Structures  of  compounds  5a  and  5c  with  atom  labelling  for  NMR  spectroscopic 
assignments. 
The electrospray (ESI) mass spectra of compounds 5a and 5c showed base peaks at m/z 354.08 
and  382.16,  respectively,  arising  from  the  [M  +  H]+  ions  (Figures  S1  and  S2,  see  Supporting 
Information). The solution  1H and  13C NMR spectra were consistent with  the structures shown  in 
Figure 3 and were assigned using COSY, NOESY, HMQC and HMBC methods. Figure 4 displays a 
comparison of  the  1H NMR  spectra,  and  confirms  that  the  introduction of  the different  alkyloxy 
substituents has no significant influence on the spectroscopic signature of the 4′‐phenyl‐3,2′:6′,3′′‐tpy 
unit. 13C{1H} NMR spectra are compared in Figure S3. As expected, the solid‐state IR spectra of 5a 
and 5c are very  similar  (Figures S4  and S5)  and  the  solution absorption  spectra  (Figure 5)  show 
intense absorptions in the UV region arising from spin‐allowed π*π and π*n transitions. 














profiles  from  those of 5a and 5c.  In particular,  the  IR  spectrum of  the product exhibited a  sharp 












(Figure  S10) methods with  critical NOESY  crosspeaks  being  between HOH/HC2, HD3/Ha′, HE3/Ha, 
HD2/H5, HD2/H6ax, HE2/H3 and HE2/H2. 
 
Figure  7.  1H NMR  spectrum  (500 MHz, CDCl3,  298 K)  of  compound  6b.  See  Figure  6  for  atom 
labelling. * = residual CHCl3. 
The spectroscopic characterization confirms the formation of 6b although it offers no indication 
as  to why  this product precipitates from solution only  in  the case of  the propoxy substituent. We 
noted that the reaction only involves the aldehyde and the 3‐acetylpyridine and were prompted to 
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perform  the  reactions  in  the  absence  of  ammonia.  We  repeated  the  reaction  of 
4‐propoxybenzaldehyde with 3‐acetylpyridine at a 1:2 molar ratio in ethanol with KOH but without 
the addition of NH3. This led to the formation of 6b (confirmed by NMR spectroscopy, Figure 8b) in 




[6a + H]+ and  [6c + H]+, respectively  (Figures S11 and S12). The  1H NMR spectra of 6a and 6c are 
shown in Figure 8a,c, and the similarity to that of 6b (Figure 8b) is immediately apparent. The 1H 








Although  the  Claisen‐Schmidt  condensation  is  presented  as  a  simple  reaction  with  a 
hydroxyketone intermediate and a single enone product in many chemistry text books, the reality is 
often  far more  complex. Although  this paper  is concerned with  the use of acetylpyridines  in  the 
Claisen‐Schmidt  reaction,  it  is  instructive  to  review  the  broader  literature  regarding  the 
condensation of aromatic aldehydes with aromatic ketones. 







more)  of  a  range  of  potential  reaction  products.  In  this  section,  we  present  a  comprehensive 
overview of the products other than terpyridines that have been obtained from Kröhnke and related 
syntheses. We have already considered products of this type implicitly—the pentane‐1,5‐diones (7) 





Figure  9.  The  structure  of  the  2:1  (ketone:aldehyde)  pentane‐1,5‐dione  that  can  arise  from  the 
reaction of acetophenone with benzaldehyde and the proposed structure of Kostanecki’s triketone 
the  3:2  adduct  that  formally  arises  from  the  nucleophilic  addition  of  the  enol  of  enolate  of  the 
pentane‐1,5‐dione on the 1:1 enone. 
3.2. The 3:2 Products 
The  most  common  of  the  products  that  have  been  isolated  from  attempted  terpyridine 
syntheses have a reactant stoichiometry of 3:2 ketone‐aldehyde. In one respect, this is an old story 
dating back to 1892 when the compound claimed to be Kostanecki’s triketone (8) was isolated as a 
product  from  the  reaction of benzaldehyde and acetophenone  [36]. Over  the years,  a number of 
materials purporting to be 8, but possessing different physical properties have been reported [37,38]. 
A definitive report of the preparation and structural characterization of 8 describing the history of 
this  compound  together with  an  analysis  of  the  various  products  isolated  from  the  reaction  of 
acetophenone  with  benzaldehyde  appeared  recently  [39].  A  large  number  of  3:2  condensation 
products have now been fully characterized by structural and spectroscopic means and shown to be 
cyclohexanols  9  arising  from  formally  from  the  internal  condensation of  intermediate  triketones. 
Naming  the  compounds  as  cyclohexanols  for  consistency  (the  IUPAC  PIN  is  based  upon 
4‐hydroxycyclohexane‐1,3‐diyl)bis(methanone)),  the  relative  stereochemistry  is 1R*, 2S*, 3R*, 5R*: 
the substituent in the 4‐position may be either axial or equatorial giving both 4R* and 4S* (4‐R* 9 or 







relevance  to  the  chemistry  reported  in  this  manuscript,  are  compounds  with  heterocyclic 
substituents  and,  to  date,  examples  with  thiophen‐2‐yl  [34,41,54–56],  furan‐2‐yl  [54,57], 
benzofuran‐2‐yl  [33],  benzofuran‐3‐yl  [33],  benzothiophen‐2‐yl  [33],  benzothiophen‐3‐yl  [33], 
pyridin‐2‐yl [33,35,45,58–66] pyridin‐3‐yl [33,45,56] and pyridin‐4‐yl [16,20,33,45,56,67] groups have 
been  reported.  Cave  and  Raston  have  commented  that  reactions  of  4‐acetylpyridine  with 
4‐alkoxybenzaldehydes  in  solution  only  yield  the  3:2  products  rather  than  the  desired 
4,2′:6′,4′′‐terpyridines  [16,20]. We note, however,  that  in our hands and under  the Hanan one‐pot 
procedure  [18],  the 4′‐(4‐alkoxy)‐4,2′:6′,4′′‐terpyridines shown  in Figure 2 can be  readily prepared 
[25]. 
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Figure  10.  The  structures  of  the  3:2  cyclohexanol  derivatives  arising  from  the  cyclization  of  the 
triketones. 





A  second  type  of  cyclohexane  derivative  10  (Figure  11)  with  a  3:1  (ketone‐aldehyde) 
constitution  is  also  known. We  first  described  the  formation  of  cyclohexane‐1,3‐diols  from  the 
condensation  of  2‐acetylpyridine  with  benzaldehyde  derivatives  in  1995  [58].  Although  less 
commonly observed than the 3:2 condensation products, compounds of this type, arising from the 
aldol  condensation of  an  intermediate pentane‐1,5‐dione with  a  third  equivalent of ketone, have 
been  isolated  with  a  variety  of  substituents  [32,60,68–73].  The  relative  stereochemistry  in  10, 
originally  proposed  on  the  basis  of NMR  studies  [58],  has  been  crystallographically  confirmed 







A  third  type  of  unexpected  product  obtained  from  attempted  4′‐aryl‐2,2′:6′,2′′‐terpyridine 
syntheses  is  the  isomeric  6′‐aryl‐2,2′:4′,2′′‐terpyridine.  This  was  first  observed  when 
6′‐(4‐methylphenyl)‐2,2′:4′,2′′‐terpyridine (12) was isolated as a side‐product from the condensation 
of  2‐acetylpyridine with  4‐methylbenzaldehyde  and  ammonia  [74–80]. This product presumably 
arises by  the 1,2‐attack of  the enol or enolate of 2‐acetylpyridine at  the carbonyl  (rather  than  the 
more  usual  1,4‐conjugate  addition)  of  the  intermediate  enone, 
3‐(4‐methylphenyl)‐1‐(pyridin‐2‐yl)prop‐2‐en‐1‐one  (Scheme  3).  Similarly,  the  preparation  of 
4′‐phenyl‐4,2′:6′,4′′‐terpyridine from 4‐acetylpyridine and benzaldehyde gave appreciable amounts 
of 6′‐(4‐methylphenyl)‐4,2′:4′,4′′‐terpyridine (12) [81]. 







with  respect  to  residual  solvent  peaks  (δ TMS  =  0)  and  all  quoted  coupling  constants  J  are  JHH 
between  protons.  A  Shimadzu  LCMS‐2020  instrument  (Shimadzu  Schweiz  GmbH,  Roemerstr., 
Switzerland)  was  used  to  record  electrospray  ionization  (ESI)  mass  spectra;  samples  were 
introduced as 200–800 μM solutions in MeCN with the addition of formic acid. PerkinElmer UATR 




3‐Acetylpyridine  was  purchased  from  Acros  Organics  (Chemie  Brunschwig  AG,  Basel, 
Switzerland),  4‐ethoxybenzaldehyde  and  4‐butoxybenzaldehyde  from  Sigma Aldrich  (Riedstr.  2, 
89555  Steinheim,  Germany),  and  4‐propoxybenzaldehyde  from  Fluorochem  and  were  used  as 
received. 
4.1. Compound 5a 
4‐Ethoxybenzaldehyde  (1.50  g,  1.39 mL,  10.0 mmol) was  dissolved  in  EtOH  (50 mL),  then 
3‐acetylpyridine (2.42 g, 2.20 mL, 20.0 mmol) and crushed KOH (1.12 g, 20.0 mmol) were added to 
the  solution. Aqueous NH3  (32%,  38.5 mL) was  slowly  added  to  the  reaction mixture. This was 







115.1  (CC3), 63.6  (Ca), 14.7  (Cb). UV‐VIS  (CH3CN, 3.3 × 10–5 mol dm–3) λ/nm 229  (ε/dm3 mol–1 cm–1 
29,700),  272  (33,800). ESI‐MS m/z 354.08  [M  + H]+  (calc.  354.16).  Found C  77.38, H  5.30, N  11.91; 
required for C23H19N3O: C 78.16, H 5.42, N 11.89. 
4.2. Compound 5c 













10–5 mol dm–3) λ/nm 228  (ε/dm3 mol–1 cm–1 30,100), 274  (33,700). ESI‐MS m/z 382.16  [M + H]+  (calc. 
382.19). Found C 78.37, H 5.93, N 11.05; required for C25H23N3O: C 78.71, H 6.08, N 11.02. 
4.3. Compound 6b: Method 1 









































144.8 (CC2), 143.2  (CC3), 135.3  (CC4), 134.8 (CA3), 134.9  (CB4), 134.8  (CA4), 132.8 (CB3), 132.6  (CD1), 130.1 
(CE1), 129.7 (CE2), 128.6 (CD2), 123.5 (CC5), 123.4 (CB5), 123.0 (CA5), 114.7 (CD3), 114.6 (CE3), 75.1 (C1), 63.5 
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(Ca′), 63.2 (Ca), 53.4 (C4), 50.8 (C2), 46.9 (C3), 41.2 (C5), 38.9 (C6), 14.8 (Cb′), 14.7 (Cb). ESI‐MS m/z 628.29 
[M  + H]+  (calc.  628.28).  IR  spectrum:  see Figure  S13. Found C  74.26, H  5.88, N  6.53;  required  for 
C39H37N3O5 C 74.62, H 5.94, N 6.69. 
4.6. Compound 6c 





































Funding:  This  research  was  partially  funded  by  the  Swiss  National  Science  Foundation,  grant  number 
200020_182000. 
























9. Kröhnke,  F.  The  Specific  Synthesis  of  Pyridines  and  Oligopyridines.  Synthesis  1976,  1–24, 
doi:10.1055/s‐1976‐23941. 























22. Housecroft,  C.E.  Divergent  4,2′:6′,4′′‐  and  3,2′:6′,3′′‐terpyridines  as  linkers  in  2‐  and  3‐dimensional 
architectures. CrystEngComm 2015, 17, 7461–7468, doi:10.1039/C5CE01364J. 
23. Constable,  E.C.;  Housecroft,  C.E.  Tetratopic  bis(4,2′:6′,4′′‐terpyridine)  and  bis(3,2′:6′,3′′‐terpyridine) 




25. Klein,  Y.M.;  Constable,  E.C.;  Housecroft,  C.E.;  Zampese,  J.A.;  Crochet,  A.  Greasy  tails  switch 
1D‐coordination  [{Zn2(OAc)(4′‐(4‐ROC6H4)‐4,2′:6′,4″‐tpy)}n]  polymers  to 
discrete[Zn2(OAc)(4′‐(4‐ROC6H4)‐4,2′:6′,4″‐tpy)2] complexes. CrystEngComm 2014, 16, 9915–9929. 
26. Klein,  Y.M.;  Constable,  E.C.; Housecroft,  C.E.;  Prescimone, A. Assembling  coordination  ladders with 
4′‐(4‐methoxyphenyl)‐ 4,2′:6′,4″‐terpyridine as rails and rungs. Inorg. Chem. Commun. 2014, 49, 41–43. 





28. Klein, Y.M.; Prescimone, A.; Constable, E.C.; Housecroft, C.E. Manipulating  connecting nodes  through 
remote  alkoxy  chain  variation  in  coordination  networks  with  4′‐alkoxy‐4,2′:6′,4″‐terpyridine  linkers. 
CrystEngComm 2015, 17, 6483–6492, doi:10.1039/c5ce01115a. 
29. Klein, Y.M.; Prescimone, A.; Constable, E.C.; Housecroft, C.E. 2‐Dimensional networks assembled using 





31. Li,  L.; Zhang, Y.Z.; Yang, C.; Liu,  E.; Golen,  J.A.; Zhang, G. One‐dimensional  copper(II)  coordination 






34. Gezegen, H.; Ceylan, M. Alternate Method  for  the  Synthesis  of  Six‐Membered Carbocycles with  Five 
Stereocenters:1,2,3,4,6‐Pentasubstituted‐4‐hydroxy‐cyclohexanes  Synth.  Commun.  2015,  45,  2344–2349, 
doi:10.1080/00397911.2015.1080845. 
35. Li,  C.‐W.;  Shen,  T.‐H.;  Shih,  T.L.  Reinvestigation  of  synthesis  of  halo‐substituted 






38. Georgi,  R.;  Schwyzer, A.  Versuche,  d‐Fenchon  oder Campher  an  Benzalacetophenon  oder  an  andere 
α,β‐ungesättigte Ketone zu addieren. J. Prakt. Chem. 1913, 86, 273–276, doi:10.1002/prac.19120860122. 
39. Shan, Z.; Hu, X.; Hu,  L.;  Peng, X.  First Authentication  of Kostanecki′s  Triketone  and Multimolecular 
Reaction  of  Aromatic  Aldehydes  with  Acetophenone.  Helv.  Chim.  Acta  2009,  92,  1102–1111, 
doi:10.1002/hlca.200800413. 
40. Inoue,  K.;  Noguchi,  H.;  Hidai,  M.;  Uchida,  Y.  Synthesis  of  a  novel  carbon  ring  compound,  2,  4‐ 
dibenzoyl‐1,3,5‐triphenylcyclohexanol,  from  acetophenone  and  benzaldehyde  under  phase  transfer 
conditions. Yukagaku (J. Japan Oil Chem. Soc.) 1983, 32, 219–226, doi:10.5650/jos1956.32.219. 




Triketone.  Acta  Crystallogr.  Sect.  C:  Cryst.  Struct.  Commun.  1990,  46,  2265–2267, 
doi:10.1107/S010827019000213X. 
43. Minyaev, M.E.; Roitershtein, D.M.; Nifant’ev,  I.E.; Ananyev,  I.V.; Minyaeva, T.V.; Mikhaylyev, T.A. A 




44. Zhang,  J.‐H.;  He,  Q.‐P.;  Wang,  Y.;  Wang,  D.‐Q.  2,4‐Di  benzoyl‐1,3,5‐tri  phenyl  cyclo  hexan‐1‐ol  di 





Derivatives  under  Solvent‐Free  Conditions.  Chin.  J.  Org.  Chem.  2012,  32,  1999–2002, 
doi:10.6023/cjoc201204004. 
Molecules 2019, 24, 1799  15  of  16 
 
47. Mamedov, I.; Abbasoglu, R.; Bayramov, M.; Maharramov, A. Synthesis of a new 1,2,3,4,5‐pentasubstituted 





Biological  Evaluation  of  Novel  Cyclohexanol  Derivatives.  Asian  J.  Chem.  2018,  30,  1102–1108, 
doi:10.14233/ajchem.2018.2120. 
50. Chen, W.‐Y.;  Peng, Y.‐K. Microwave  irradiated  synthesis  of  substituted  cyclohexanes. Hecheng Huaxue 
2000, 8, 544–546. 






53. Luo,  X.;  Shan,  Z.  Highly  chemoselective  synthesis  of  1,2,3,4,5‐pentasubstituted  cyclohexanols  under 
solvent‐free condition. Tetrahedron Lett. 2006, 47, 5623–5627, doi:10.1016/j.tetlet.2006.06.037. 
54. Çelik,  I.;  Ersanl,  C.C.;  Akkurt,  M.;  Gezegen,  H.;  Köseoğlu,  R.  Crystal  structure  of  racemic 
[(1R,2S,3R,4S,6S)‐2,6‐bis‐(furan‐2‐yl)‐4‐hydroxy‐4‐(thiophen‐2‐yl)cyclohexane‐1,3‐diyl]bis(thiophen‐2‐yl 
methanone). Acta Crystallogr., Sect. C: Struct. Chem. 2016, 72, 976–979, doi:10.1107/S2056989016009452. 
55. Wang,  X.‐F.;  Huang,  X.‐Q.  2,4‐Bis(4‐chlorobenzoyl)‐1‐(4‐chlorophenyl)‐3,5‐di‐2‐thienylcyclohexanol 
methanol  hemisolvate.  Acta  Crystallogr.  Sect.  E:  Struct.  Rep.  Online.  2008,  64,  o777 
doi:10.1107/S1600536808008428. 
56. Vatsadze,  S.Z.;  Nuriev,  V.N.;  Leshcheva,  I.F.;  Zyk,  N.V.  New  aspects  of  the  aldol  condensation  of 
acetylpyridines  with  aromatic  aldehydes.  Russ.  Chem.  Bull.  Int.  Ed.  2004,  53,  911–915, 
doi:10.1023/B:RUCB.0000037863.85554.35. 





59. Constable,  E.C.;  Zhang,  G.;  Housecroft,  C.E.;  Neuburger,  M.;  Schaffner,  S.  Phase‐separated 
hydrogen‐bonded  chloride  ion–water–oxonium  ion  sheets  and  protonated 
4′‐(4‐bromophenyl)‐2,2:6′,2′′‐terpyridine  stacks,  and  condensation  products  of  2‐acetylpyridine  and 
benzaldehydes revisited. CrystEngComm 2009, 11, 1014–1021, doi:10.1039/b819927b. 
60. Korall,  P.;  Börje,  A.; Norrby,  P.‐O.; Åkermark,  B. High  Yield  Preparation  of  4′‐(4‐Bromophenyl)‐2,2′: 




Three  closely‐related  cyclo  hexanols  (C35H27X2N3O3; X  =  F, Cl  or Br):  Similar molecular  structures  but 
different  crystal  structures  Acta  Crystallogr.  Sect.  C:  Struct.  Chem.  2014,  70,  953–959, 
doi:10.1107/S2053229614019937. 
62. Krishnapriya,  K.R.;  Sampath,  N.;  Aravindhan,  S.;  Ponnuswamy,  M.N.;  Kandaswamy,  M.  2,4‐Bis 
(pyridine‐2‐carbonyl)‐1‐(2‐pyridyl)‐3,5‐di‐ptolylcyclohex‐1‐ol. Acta Crystallogr. Sect. E Struct. Rep. Online. 
2004, 60, 2353–2355, doi:10.1107/S1600536804028648. 
63. Fun,  H.‐K.;  Ooi,  C.W.;  Samshuddin,  S.;  Narayanan,  B.;  Sarojini,  B.K. 
[2,6‐Bis(biphenyl‐4‐yl)‐4‐hydroxy‐4‐(pyridin‐2‐yl)cyclohexane‐1,3‐diyl]bis[(pyridin‐2‐yl)methanone]–
butan‐2‐one  (1/1)Acta  Crystallogr.  Section  E  Struct.  Rep.  Online  2012,  68,  o1633–o1634, 
doi:10.1107/S160053681201924. 
64. Downs,  L.E.;  Wolfe,  D.M.;  Schreiner,  P.R.  Organic  Base‐Mediated  Condensation  of 
Pyridinecarboxaldehydes  to  Azachalcones.  Adv.  Synth.  Catal.  2005,  347,  235–238, 
doi:10.1002/adsc.200404318. 
65. Fry, D.; Huang, K.S.; Di Lello, P.; Mohr, P.; Müller, K.; So, S.‐S.; Harada, T.; Stahl, M.; Vu, B.; Mauser, H. 
Design  of  Libraries  Targeting  Protein–Protein  Interfaces.  ChemMedChem  2013,  8,  726–732, 
doi:10.1002/cmdc.201200540. 
Molecules 2019, 24, 1799  16  of  16 
 














71. Constable,  E.C.;  Harverson,  P.;  Smith,  D.R.;  Whall,  L.  The  coordination  chemistry  of 
4′‐(4′‐tertbutylphenyl)‐2,2′:6′,2′′‐terpyridine‐a  solubilising  oligopyridine.  Polyhedron  1997,  16,  3615–3623, 
doi:10.1016/S0277‐5387(97)00103‐4. 
72. Constable,  E.C.;  Handel,  R.;  Housecroft,  C.E.;  Neuburger,  M.;  Schofield,  E.R.;  Zehnder,  M.  Efficient 
syntheses  of  4′‐(2‐thienyl)‐  and  4′‐(3‐thienyl)‐2,2′:6′,2′′‐terpyridine:  Preparation  and  characterization  of 
Fe(II), Ru(II), Os(II) and Co(II) complexes. Polyhedron 2004, 23, 135–143, doi:10.1016/j.poly.2003.09.019. 
73. Li,  L.;  Yang,  J.‐X.;  Tian,  Y.‐P.;  Liu,  P.;  Jin,  B.‐K.;  Tao,  X.‐T.;  Min‐Hua  Jiang,  M.‐H.  Synthesis, 
characterization  and  crystal  structure  of 
6‐ferrocenyl‐2,4‐dihydroxy‐2,4‐di(pyridine‐2‐yl)cyclohexanecarbonyl ferrocene. Transition Met Chem. 2008, 
33, 85–89. DOI 10.1007/s11243‐007‐9016‐0. 
74. Bray, D.J.; Clegg,  J.K.;  Jolliffe, K.A.; Lindoy, L.F.; Wei, G. Synthesis and  co‐crystallisation behaviour of 
copper(II)  complexes  of  two  isomeric  p‐tolyl‐terpyridines,  J.  Coord.  Chem.  2008,  61,  3–13, 
doi:10.1080/00958970701700987. 
75. Collin, J.‐P.; Guillerez, S.; Sauvage, J.‐P.; Barigelletti, F.; De Cola, L.; Flamigni, L.; Balzani, V. Photoinduced 
processes  in dyads  and  triads  containing  a  ruthenium  (II)‐bis  (terpyridine)  photosensitizer  covalently 
linked to electron donor and acceptor groups. Inorg. Chem. 1991, 30, 4230–4238, doi:10.1021/ic00022a026. 
76. Turonek,  M.L.;  Moore,  P.;  Errington,  W.  Synthesis  of  the  Terpyridyl  Pendant‐arm  Azamacrocycle 
4′‐(p‐1,4,7‐  triazacyclonon‐1‐ylmethylphenyl)‐2,2′:6′,2′′‐terpyridine  (L)  and  Complexes  of  L  with 




78. Shirai,  H,  Hanabusa,  K,  Takahashi,  MF  and  Hanada,  K.  Neurodegenerative  disease  therapeutics 
containing dipyridyltolylpyridine. Jpn. Kokai Tokkyo Koho 1996, JP 08217676A 19960827 Heisei. 




related  Copper  complexes with  two  isomers:  DNA/BSA  binding  ability,  DNA  cleavage  activity  and 
excellent cytotoxicity. Inorg. Chim. Acta 2017, 457, 7–18, doi:10.1016/j.ica.2016.12.002. 
81. Anderson, H.L.; Anderson, S.;  Sanders,  J.K.M. Ligand binding by butadiyne‐linked porphyrin dimers, 
trimers and tetramers. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1995, 2231–2245, doi:10.1039/P19950002231. 
Sample Availability: Samples of the compounds are available from the authors. 
 
© 2019 by the authors. Licensee MDPI, Basel, Switzerland. This article is an open access 
article distributed under the terms and conditions of the Creative Commons Attribution 
(CC BY) license (http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/). 
 
